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The present invention relates to radiation-curable coatings containing: A) 20 to 50 wt % of at least one prepolymer with at least two 
ethylenically unsaturated double bonds; B) 20 to 60 wt % of at least one cationically curing epoxy resin; C) 10 to 30 wt % of at least one 
ketone and/or ketone-formaldehyde resin; D) 5 to 40 wt % of at least one reactive thinner, and E) 5 to 10 wt % of a mixture of at least one 
cationic polymerisation initiator and at least one radical polymerisation initiator, in which the sum of the parts by weight of components A 
to E totals 100 wt %. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft strahlenhartbare Beschichtungsmittel, die A) 20 bis 50 Gew.-% mindestens eines Prapolymers mit 
mindestens zwei ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen, B) 20 bis 60 Gew.-% mindestens eines kationisch hartenden Epoxidharzes, C) 
10 bis 30 Gew.-% mindestens eines Keton- und/oder Keton-/Formaldehydharzes, D) 5 bis 40 Gew.-% mindestens ernes Reaktiwerdiinners 
und E) 5 bis 10 Gew.-% einer Mischung aus mindestens einem Initiator fur die Initiierung der kationischen Polymerisation und mindestens 
einem Initiator fur die Initiierung der radikalischen Polymerisation enthalten, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten A 
bis E jeweils 100 Gew.-% betragt. 
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st-rahlenhartbare Schutzlackierun a, insbesondere fur 
Tnetallisierte Oberflachen 

5 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein strahlen- 
hartbares Beschichtungsmittel , enthaltend mindestens 
ein kationisch hartendes Epoxidharz, mindestens eine 
radikalisch hartende ethylenisch ungesattigte Verbin- 
dung und Photoinitiatoren. 

10 Die Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur 

Beschichtung metallisierter Oberflachen sowie die Ver- 
wendung der strahlenhartbaren Beschichtungsmittel fur 
die Lackierung von metallisierten Oberflachen, wie z.B. 
von Informationstragern sowie insbesondere die Verwen- 

15 dung fur die Lackierung der metal lisierten Seite von 
Compact Discs. 

Compact Discs werden aus hochreinem Polycarbonat durch 
Pressen unter Druck- und Hitzeeinwirkung hergestellt. 

20 AnschlieBend wird die Seite, die die Information tragt, 
mit einer ref lektierenden Schicht aus Aluminium 
bedampft. Diese Aluminiumschicht ist nur etwa 7 bis 
8.l0~ 8 m dick und mu3 vor Beschadigungen durch auBere 
Einflusse und vor Korrosion geschutzt werden, um ein 

25 fehlerfreies Abtasten der gespeicherten Information zu 
gewahrleisten. Deshalb wird die metallisierte Schicht 
ublicherweise mit einer Klarlack-Schutzschicht verse- 
hen, die danach noch mit einem Label durch ein- oder 
mehrfarbiges Bedrucken mit einer konventionellen Druck- 

3 0 farbe versehen wird. 

In vielen Fallen wird noch mit konventionellen, d.h. 
losemittelhaltigen, Lacken fur die Herstellung der 
Schutzschicht gearbeitet. Hohe Stiickzahlen und die 
35 zunehmend strengeren gesetzlichen Auflagen fur indu- 
strielle Lackieranlagen zur Begrenzung der Schadstoff 
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emission fuhren aber dazu, daB verstarkt umweltf reund- 
lichere, losemittelf reie Lacke eingesetzt werden. 
Eine Alternative stellt die Beschichtung der metaili- 
sierten Seite von Compact Discs mit strahlenhartbaren 
5 Lacken dar. Jedoch sind mit dieser Technologie einige 
spezifische Probleme strahlenhartbarer Systeme yerbun- 
den. So beobachtet man bei strahlenhartbaren Lacker 
eine Schrumpfung des Lackfilms beim Ausharten, da der 
Ubergang vom fliissigen in den festen Zustand extrem 

10 schnell verlauft und mit der Polymerisation eine Volu- 
menverminderung einhergeht. Auf chemisch nicht vorbe- 
handelten Metalloberf lachen kommt es dadurch zu gravie- 
renden Haftungsproblemen. Ubliche Haftvermittler konnen 
zur Losung dieses Problems wegen der Gef ahr einer f ruh- 

15 zeitigen Korrosion der Aluminiumschicht nicht einge- 
setzt werden. 

Probleme ergeben sich auBerdem hinsichtlich der 
Bedruckbarkeit der schut^lackschicht mit losemittelhal- 
tigen Druckfarben. Strahlenhartbare Lacke ergeben nam- 

20 lich im allgemeinen Beschichtungen mit extrem hoher 

Losemittelf estigkeit. Dies fuhrt dazu, daB die Haftung 
der Druckf arbe auf Schutzschichten aus strahlenhartba- 
ren Lacken nur unzureichend ist. SchlieBlich bereitet 
auch die nur unzureichende Kratzf estigkeit der geharte- 

25 ten Beschichtungen Probleme. 

Aus der US-PS 4,657,779 sind nun strahlenhartbare 
Beschichtungsmittel bekannt, die nur einen so geringen 
Schrumpf zeigen, daB sie auch fur die Beschichtung von 

30 deformierbaren Substraten, wie z.B. Polycarbonat- 

Compact-Discs, geeignet sind. Diese strahlenhartbaren 
Lacke enthalten ein kationisch hartbares Polyepoxid, 
eine acrylatfunktionelle Komponente mit mindestens 
einer reaktiven Gruppe, eine acrylatfunktionelle Kompo- 

35 nente zur Einstellung der Viskositat und eine Phot o- 
initiatorkomponente. Diese aus der US-PS 4,657,779 
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bekannten strahlenhartbaren Lacke weisen aber den Nach- 
teil einer unzureichenden Kratzf estigkeit der geharte- 
ten Lacke auf . AuBerdem ist das Problem der Bedruckbar- 
keit der geharteten Schutzschichten mit konventionellen 
5 Druckfarben nicht angesprochen . 

Auch aus der EP-B-138 381 ist es bekannt, Compact-Discs 
mit strahlenhartbaren Lacken zu beschichten. Als Bei- 
spiele fur geeignete Lacke werden in der EP-B-138 381 

10 Mischungen genannt, die ein radikalisch polymer is ierba- 
res Monomer und/oder Oligomer, eine kationisch polyme- 
risierbare Verbindung, wie z-B. ein Epoxidharz und 
einen Photoinitiator enthalten. Auch der Einsatz dieser 
strahlenhartbaren Lacke fuhrt zu Beschichtungen mit nur 

15 einer unzureichenden Kratzf estigkeit . 

Die Kombination von radikalisch und kationisch harten- 
den Systemen zur Verbesserung der technischen Eigen- 
schaften der resultierenden Beschichtungen ist noch in 

20 weiteren Schriften, beispielsweise der EP-B-119 219 und 
der US-PS 4,428,807, beschrieben. In diesen Schriften 
ist jedoch kein Hinweis enthalten, diese strahlenhart- 
baren Lacke fur die Beschichtung metallisierter Ober-^ 
flachen von inf ormationstragern einzusetzen. Femer 

25 weisen auch diese Systeme nur eine unzureichende Kratz- 
f estigkeit der resultierenden Beschichtungen auf. 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe 
zugrunde, strahlenhartbare Beschichtungsmittel zur Ver- 

30 fugung zu stellen, die zu uberziigen mit einer guten 
Haftung auf metallisierten Oberflachen, hoher Kratz- 
festigkeit und guter Bedruckbarkeit mit konventionellen 
Druckfarben fuhren. Ferner sollten diese strahlenhart- 
baren Beschichtungsmittel einen moglichst niedrigen 

35 schrumpf beim Ausharten zeigen und zu klaren, transpa- 
renten uberzugen fuhren. 
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10 



15 



25 



tiberraschenderveise wird diese Auf gabe durch ein strah- 
lenhartbares Beschichtungsmittei , enthaltend mindestens 
ein kationisch hartendes Epoxidharz, mindestens eine 
radikalisch hartende ethylenisch ungesattigte Verbin- 
dung sowie eine Mischung aus mindestens einem Initiator 
fur die Initiierung der kationischen Polymerisation und 
mindestens einem Initiator fur die Initiierung der 
radikalischen Polymerisation, gelost. Das Beschich- 
tungsmittel ist dadurch gekennzeichnet , daB es 



30 



35 



A) 



20 bis 50 Gew.-% mindestens eines Prapolymers mit 
mindestens zwei ethylenisch ungesattigten Doppel- 
bindungen, 



B) 20 bis 60 Gew.-% mindestens eines kationisch 
hartenden Epoxidharzes , 

C) 10 bis 30 Gew.-% mindestens eines Keton- und/oder 
20 KetonVFo*™ 211 ^*^ 113172165 ' 



D) 



E) 



5 bis 40 Gev.-% mindestens eines Reaktiwerdiinners 
und 

5 bis 10 Gew.-I einer Mischung aus mindestens einem 
initiator fur die Initiierung der kationischen 
Polymerisation und mindestens einem Initiator fur 
die initiierung der radikalischen Polymerisation 

enthalt, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Kompo- 
nenten A bis E jeweils 100 Gew.-% betragt. 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist auBerdem ein 
verfahren zum Beschichten metal lisierter oberflachen, 
bei dem die erf indungsgemaBen Beschichtungsmittei 
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appliziert und mittels UV- oder Elektronenstrahlung 
ausgehartet werden. Vorteilhafte Ausgestaltungen dieses 
verfahrens ergeben sich aus den Unteranspriichen. 
AuBerdem betrifft die Erf indung die Verwendung der 
strahlenhartbaren Beschichtungsmittel fur die Beschich- 
tung von mf ormationsspeicherungsvorrichtungen . Gegen- 
stand der Erf indung sind schlieBlich auch die mit dem 
Beschichtungsmittel beschichteten Inf ormationspeiche- 
rungsvorrichtungen . 



Es ist iiberraschend und war nicht vorhersehbar , dafi 
durch die Kombination von radikalisch und kationisch 
hartenden Komponenten mit einer physikalisch trocknen- 
den Komponente strahlenhartbare Beschichtungsmittel 
15 erhalten werden, die zu uberziigen mit einer guten Haf- 
tung auf metallisierten Oberflachen, einer guten Kratz- 
festigkeit und einer guten Bedruckbarkeit mit konven- 
tionellen Druckfarben fiihren. AuBerdem weisen die 
erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel den Vorteil auf, 
20 daB sie nur einen geringen Schrumpf bei der Aushartung 
zeigen und zu optisch transparenten uberzugen fiihren . 

Im folgenden werden nun zunachst die einzelnen Kompo- 
nenten der erf indungsgemaBen strahlenhartbaren 
25 Beschichtungsmittel naher erlautert. 

Als Komponente A sind Prapolymere geeignet, die minde- 
stens zwei ethyl enisch ungesattigte Doppelbindungen pro 
Molekiil auf weisen. Als Grundgeriist konnen die unter- 
schiedlichsten Harze eingesetzt werden. Bevorzugt lei- 
30 ten sich die Doppelbindungen von ethylenisch ungesat- 
tigten Carbonsauren , bevorzugt von der Acryl- oder 
Methacrylsaure und besonders bevorzugt von der Acryl- 
saure ab. Daher sind als Komponente A beispielsweise 
Polyesteracrylate, Epoxidacry 1 ate, Urethanacry late oder 
35 acryloylgruppenhaltige Acrylatcopolymerisate geeignet. 
Die als Komponente A einsetzbaren Urethanacrylate sind 
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bekannt und beispielsweise in der EP-B-167 199 und der 
EP-B-204 161 beschrieben. Sie konnen erhalten werden 
durch Umsetzung eines Di- oder Polyisocyanates mit 
einem Kettenverlangerungsmittel aus der Gruppe der 
5 Diole/Polyole und/oder Diamine/ Poly amine und/oder 
Dithiole/Polythiole und/oder Alkanolamine und an- 
schlieBende Umsetzung der restlichen freien Isocyanat- 
gruppen mit mindestens einem Hydroxialkylacrylat oder 
Hydroxialkylester anderer ethylenisch ungesattigter 
10 carbonsauren. 

Die Mengen an Kettenverlangerungsmittel, Di- bzw. Poly- 
isocyanat und Hydroxialkylester einer ethylenisch unge- 
sattigten Carbonsaure werden dabei so gewahlt, daB 



15 



1. ) das Aquivalentverhaltnis der NCO-Gruppen zu den 

reaktiven Gruppen des Kettenverlangerungsmittels 
(Hydroxyl-, Amino- bzw. Mercaptylgruppen) zwischen 
3 : l und 1 : 2, bevorzugt bei 2 : 1, liegt und 

20 

2. ) die OH-Gruppen der Hydroxialkylester der ethyle- 

nisch ungesattigten Carbonsauren in stochiometri- 
scher Menge in bezug auf die noch freien Isocyanat- 
gruppen des Prapolymeren aus Isocyanat und Ketten- 
25 verlangerungsmittel voriiegen. 

AuBerdem ist es moglich, die Polyurethanacrylate A her- 
zustellen, indem zunachst ein Teil der Isocyanatgruppen 
eines Di- oder Polyisocyanates mit mindestens einem 

30 Hydroxialkylester einer ethylenisch ungesattigten 
Carbonsaure umgesetzt wird und die restlichen Iso- 
cyanatgruppen anschlieBend mit einem Kettenverlange- 
rungsmittel umgesetzt werden. Auch in diesero Fall 
werden die Mengen an Kettenverlangerungsmittel, Iso- 

35 cyanat und Hydroxialkylester ungesattigter carbonsauren 
so gewahlt, daB das Aquivalentverhaltnis der 
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NCO-Gruppen zu den reaktiven Gruppen des Kettenverlan- 
gerungsmittels zwischen 3 : 1 und 1 : 2 , bevorzugt bei 
2:1 liegt und das Aquivalentverhaltnis der restlichen 
NCO-Gruppen zu den OH-Gruppen des Hydroxyalkylesters 

5 1:1 betragt. 

Selbstverstandlich sind auch samtliche Zwischenf ormen 
dieser beiden verfahren moglich. Beispielsweise kann 
ein Teil der Isocyanatgruppen eines Diisocyanates 
zunachst mit einem Diol umgesetzt werden, anschlieBend 
10 kann ein weiterer Teil der Isocyanatgruppen mit dem Hy- 
droxia Iky 1 ester einer ethylenisch ungesattigten Carbon- 
saure und im AnschluB hieran konnen die restlichen 
Isocyanatgruppen mit einem Diamin umgesetzt werden. 

15 Diese verschiedenen Herstellverf ahren der Poly- 

urethanacrylate sind bekannt (vgl. beispielsweise 
EP-A-204 161) und bedurfen daher keiner genaueren 
Beschreibung . 

20 Die als Komponente A geeigneten Epoxidacrylate sind 

ebenfalls bekannt und im Handel erhaltlich. Sie konnen 
erhalten werden durch Anlagerung von Acrylsaure an 
Epoxidharze, beispielsweise an Epoxidharze aux Basis 
Bisphenol A oder andere handelsiibliche Epoxidharze. 

25 

Weiterhin ist es moglich, als Komponente A ethylenisch 
ungesattigte, bevorzugt acryloxygruppenhaltige, 
Acrylatcopolymerisate einzusetzen. Diese ungesattigten 
Copolymerisate konnen erhalten werden durch Umsetzung 

30 eines Copolymerisates mit funktionellen Gruppen, wie 
beispielsweise Hydroxyl-, Carboxyl-, Amino-, Thiol-, 
Epoxid- Oder Isocyanatgruppen, mit Verbindungen, die 
mindestens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung 
sowie eine gegenuber den funktionellen Gruppen des 

35 copolymer isats reaktionsf ahige Gruppe aufweisen. 

Geeignete ethylenisch ungesattigte Acrylatcopolymeri- 
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sate konnen beispielsweise erhalten werden durch Addi- 
tion eines ethylenisch ungesattigten Isocyanates oder 
eines Anhydrids einer ethylenisch ungesattigten Carbon- 
saure oder einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure 
oder eines aguimolaren Additionsproduktes einer ethyle- 
nisch ungesattigten hydroxylgruppenhaltigen Verbindung 
und einer Diisocyanatverbindung an ein hydroxy lgruppen- 
haltiges Acrylatharz. 

Geeignete ethylenisch ungesattigte Acrylatcopolymen- 
sate konnen beispielsweise auch erhalten werden durch 
Umsetzung eines carboxylgruppenhaltigen Acrylatharzes 
mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen , die auBer- 
dem noch eine gegenuber Carboxylgruppen reaktionsf ahige 
Gruppe aufweisen, wie z.B. Hydroxialkylester ethyle- 
nisch ungesattigter carbonsauren oder epoxidgruppenhal- 
tige ethylenisch ungesattigte verbindungen, wie z.B. 
Glycidyl (meth) acrylat . 

weiterhin konnen auch epoxidgruppenhaltige Acrylatharze 
mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen umgesetzt 
werden, die eine gegenuber Epoxidgruppen reaktive 
Gruppe aufweisen, wie z.B. ethylenisch ungesattigte 
Carbonsauren . 

Als Komponente A werden jedoch bevorzugt acrylmodif i- 
zierte Polyester eingesetzt. Diese Polyester sind durch 
verschiedene Methoden herstellbar. Beispielsweise kann 
Acrylsaure oder eine andere ethylenisch ungesattigte 
Carbonsaure direkt als Saurekomponente beim Aufbau der 
Polyester eingesetzt werden. Daneben besteht die Mog- 
lichkeit, Hydroxialkylester der (Meth) Acrylsaure oder 
anderer ethylenisch ungesattigter carbonsauren als 
Alkoholkomponente direkt beim Aufbau der Polyester em- 
zusetzen. Bevorzugt werden die acrylmodif izierten Poly- 
ester aber durch Acrylierung von Polyestem herge- 
stellt. Beispielsweise konnen zunachst hydroxylgruppen- 
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haltige Polyester aufgebaut werden, die dann mit 
Acryl- oder Methacrylsaure umgesetzt werden. Es konnen 
auch zunachst carboxylgruppenhaltige Polyester aufge- 
baut werden, die dann mit einem Hydroxialkylester der 

5 Acryl- oder Methacrylsaure umgesetzt werden. 

Nicht umgesetzte (Meth) Acrylsaure kann durch Auswa- 
schen, Destillieren oder bevorzugt durch Urosetzen mit 
einer aguivalenten Menge einer Mono- oder Diepoxidver- 
bindung unter Verwendung geeigneter Katalysatoren, wie 

10 z.B. Triphenylphosphin, aus dem Reaktionsgemisch ent- 
fernt werden. Bezuglich weiterer Einzelheiten zur Her- 
stellung der als Komponente A geeigneten Polyester- 
acrylate sei insbesondere auf die DE-OS 3 3 16 593 und 
die DE-OS 38 36 370 sowie auch auf die EP-A-54 105, die 

15 DE-AS 20 03 579 und die EP-B-2866 verwiesen. 

Beispiele fur als Komponente A geeignete Polyester- 
acrylate sind die unter folgenden Markennamen im Handel 
erhaltlichen Produkte: verschiedene Laromej®-Typen der 
Firma BASF AG, wie z.B. Larome^ LR 8799, Larone]® I*R 

20 8828, Laromei^LR 8800, Laromer^PE 55F, Laromei<S> PE 46 
und Laromei^E 55W; Oligomer AS-X 95 und Oligomer 
AS-X6 der Firma Hans Rahn & Co. , Zurich. 
Selbstverstandlich konnen als Komponente A auch 
Mischungen verschiedener Prapolymerer eingesetzt 

25 werden. 

Die Komponente A wird in den Beschichtungsmitteln in 
einer Menge von 20 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Summe der Komponenten A bis E, ein- 
gesetzt. 

30 

Als weiteren erf indungswesent lichen Bestandteil. enthal- 
ten die strahlenhartbaren Beschichtungsmittel 20 bis 
60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Summe der 
Komponenten A bis E, mindestens eines kationisch hart- 
35 baren Epoxidharzes (Komponente B) . 
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Die als Komponente B geeigneten, kationisch hartbaren 
Epoxidharze sind bekannt. So konnen beispielswexse 
Epoxidharze auf Basis von Bisphenol A eingesetzt 
werden, die beispielsweise unter den Markennamen 
Epikot#der Firma Shell, Baklite^der Firma Union 
Carbide Corporation, Araldit® der Firma Ciba Geigy und 
DEI^der Firma Dow Chemical vertrieben werden. Auch 
Epoxidharze vom Novolak-Typ sind einsetzbar. 

Bevorzugt werden als Komponente B cycloaliphatische 
Epoxide eingesetzt, wie z.B. 1 , 2-Epoxi-4- (epoxiethyl-) 
cyciohexan , 3 , 4-Epoxicyclohexylnethyl-3 , 4-epoxicyclo- 
hexancarboxylat, 2- (3 , 4-Epoxicyclohexyl-5 , 5-spiro-3 ,4- 
epoxi-) cyclohexan-metha-dioxan sowie Epoxicyclohexyl- 
alkyldicarboxilate, wie z.B. Bis- (3 , 4-epoxicyclohexyl- 
methyl- ) pimelat , Bis- ( 3 , 4 -Epoxi-6-methy Icyclohexy 1- 
methyl-)maleat, Bis- <3 , 4-epoxi-6-methylcyclohexyl- 
m ethyl)-succ:^at, Bis- (3 , 4-epoxicyclohexylmethyl) - 
ox-lat, B is-(-,4-epoxi-6-methylcyclohexylmethyl)- 
sebacat und Bis-(3 , 4-epoxi-6-methylcyclohexyl- 
methyl) -adipat. 

Beispiele fur geeignete cycloaliphatische Epoxide sind 
die unter den Markennamen Bakelite^ ERL-4221 , Bakelite-> 
ERL-4299 , Bakelite^ERL-4206 und Bakelite® ERL-4234 der 
Firma Union Carbide corporation ; Degacur^ K 126 der 
Firma Degussa AG sowie Cyracure® UVR-6100 und 
Cyracure® UVR-6110 der Firma Union Carbide Corporation 
im Handel erhaltlichen Produkte. 

Als weiteren erf indungswesent lichen Bestandteil enthal- 
ten die strahlenhartbaren Beschichtungsmittel als Kom- 
ponente C 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht. der Summe der Komponenten A bis E, mindestens 
eines Ketonharzes. Als Komponente C sind sowohl die 
reinen Ketonharze als auch Keton-/Formaldehydharze 
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geeignet. Bevorzugt werden Ketonharze eingesetzt. 

Die als Komponente C geeigneten Harze weisen bevorzugt 

Erweichungspunkte zwischen 75 und 85 C C auf. 

5 Beispiele fur geeignete Verbindungen sind die unter den 
folgenden Bezeichnungen iro Handel erhaltlichen Pro- 
dukte: "Ketonharz A" der Firma BASF AG, ein Cyclo- 
hexanon-/Formaldehydharz ; "Ketonharz N" der Firma BASF 
AG, ein Cyclohexanonharz; Laropa3©K 80 und KU* 8804 
10 der Firma BASF AG, Kondensationsprodukte aus Cyclo- 
hexanon - 

Zur Einstellung der Viskositat der Beschichtungsmittel 
enthalten die Beschichtungsmittel auBerdem 5 bis 
15 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Summe der 
Komponenten A bis E, mindestens eines Reaktiwerdiinners 
(Komponente D) . 

Als Komponente D geeignet sind Acrylate und Meth- 
acrylate, die radikalisch polymerisierbar sind und die 
2 0 eine oder mehrere ethylenisch ungesattigte Gruppen auf- 
weisen, Vinyl- und Allyl-Monomere , Vinylether, N-Vinyl- 
monomere, epoxidierte 1,2-Olefine und/ oder gesattigte, 
niedrigviskose Verbindungen, die mindestens eine 
gegeniiber den f unktionellen Gruppen des Bindemittels 
25 (Komponente A oder B oder C) reaktive Gruppe auf weisen. 
Als Beispiele fur geeignete Monomere seien Ethoxi- 
ethoxiethylacrylat, N-Vinylpyrrolidon, Phenoxiethyl- 
acrylat, Dimethylaminoethylacrylat , Hydroxiethylacry- 
lat, Butoxiethylacrylat, Isobornylacrylat , Dimethyl- 
30 acrylamid, Dicyclopentylacrylat , 2-Acetoxiethylmeth- 

acrylat, Diacetonacrylamid , Butylacrylat , Glycidylacry 
lat , Glycidylmethacrylat , Cyclohexylacrylat , Phenyl- 
acrylat und Tertiarbutylacrylat genannt. Geeignet sind 
ferner Di-, Tri- und Polyacrylate , wie z.B. Butandiol- 
35 diacrylat, Trimethylolpropandi- und -triacrylat, Penta 
erythritdi- und -triacrylat, Glycerindi- und tri- 
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acrylat, 1, 6-Hexandioldiacrylat , Tetraethylenglykoldx- 
acrylat, Diethylenglykoldiacrylat, Diethylenglykoldx- 
xnethacrylat, Ethylenglykoidxacrylat , Neopentylglykoldx- 
acrylat, Trimethylolethantriacrylat sowie Trxacrylat- 
Oligomere, z.B. mit Acrylsaure verestertes propoxxlxer- 
tes Glycerin (34,5 Mol-% Acrylsaure, 17,5 Mol-% Glyce- 
rin und 48,0 Mol-% Propandiol) mit im statistischen 
Mxttel 3 Doppelbindungen pro Molekul, einem Doppel- 
bindungsaquivalentgewicht von 160 und einem zahlen- 
mi ttleren Molekulargewicht von 480, das i> Handel unter 
der Bezeichnung "OTA 480" der Firma UCB Chemie GmbH, 
Drogenbos, Belgien, erhaltlich ist sowie z.B. em 
alkoxilierter tetraf unktioneller Acrylsaureester mxt 
einem Doppelbindungsaquivalentgewicht von 145, der 
i unter der Bezeichnung "MONIGOMER PPTTA" der Firma Hans 
Rahn & Co., Zurich im Handel erhaltlich ist. 

Geeignet sind ferner die in der EP-A-250 631 beschrie- 
benen, langkettigen linearen Diacry late mit einem zah- 

0 lenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 4000, bevor- 
zugt 600 bis 2500. Beispielsweise konnen die bexden 
Acrylatgruppen durch eine Polyoxibutylenstruktur 
getrennt sein. Einsetzbar sind auBerdem 1,12-Dodecyldx- 
acrylat und das Umsetzungsprodukt von 2 Molen Acryl- 

:5 saure mit einem Mol eines Dimerf ettalkohols , der xm 
allgemeinen 36 C-Atome aufweist. 

Weiterhin sind als Komponente D auch gesattigte , 
niedrigviskose Verbindungen geeignet, die mindestens 

30 eine gegenuber den f unktionellen Gruppen des Bindemxt- 
tels reaktive Gruppe aufweisen, z.B. Alkohole, Dxole, 
Lactone oder andere cyclische Ester sowie geradkettxge 
Diepoxide u.a. Diese konnen auch in Kombination mxt 
ungesattigten Monomeren und/oder Oligomeren als Kompo- 

35 nente D eingesetzt werden. 
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Die erf indungsgemaBen strahlenhartbaren Beschichtungs- 
mittel enthalten aufierdem als Komponente E 5 bis 
10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Summe, der 
Komponenten A bis E, einer Mischung von Photoinitiato- 
5 ren zur Katalysierung der radikalischen Polymerisation 
der Komponenten A und D sowie zur Katalysierung der 
kationischen Polymerisation. 

Zur Initiierung der radikalischen Polymerisation 
geeignet sind beispielsweise Benzoin, Benzoinether , 

10 substituierte Benzoine, Alkylether von substituierten 
Benzoinen, wie z.B. a-Methylbenzoinalkylether oder 
a-Hydroximethylbenzoinalkylether ; Benzile, Benzilke- 
tale, z.B- Benzildimethylketal, Benzilmethylethylketal , 
Benzilmethylbenzylketal; Initiatoren auf Keton-Basis, 

15 z.B. Acetophenon und seine Derivate, z.B. Diethoxi— 

acetophenon, m-Chloroacetophenon, Benzophenon und seine 
Derivate, z.B- 4,4' -Dimethylaminobenzophenon f 4,4'-Di- 
ethylaminobenzophenon, Propiophenon, Hydroxicyclo- 
hexy 1 -phenyl -ke ton , 2 -Hy dr oxi - 2 -methyl - 1 -pheny 1 -pro- 

2 0 pan-l-on; Anthrachinon und seine Derivate sowie 

Thioxanthon und seine Derivate sowie auch Mischungen 
verschiedener Initiatoren. 

Geeignete Photoinitiatoren fur die katibhische Polyme- 
risation sind ausfuhrlich in der US-PS 4 f 156,035 

25 beschrieben, auf die hier ausdrucklich Bezug genommen 
wird. Entsprechend der US-PS 4 , 156 ,035 ist daher als 
Komponente D jedes Onium-Salz mit Elementen der 6. 
Hauptgruppe geeignet, das in der Lage ist, bei Bestrah- 
lung eine Lewis-Saure zu bilden. Beispiele fur derar- 

30 tige Verbindungen sind Triphenylsulf oniumf luorborat und 
Triphenylsulf oniumhexaf luorantimonat sowie weitere 
Triacrylsulf oniumsalze. Weiterhin geeignet sind Aryl- 
diazoniumsalze oder Diaryljodoniumsalze mit verschie- 
denen Anionen, wie z.B. Tetraf luorborat , Hexaf luorphos- 

35 phat oder Hexaf luorarsenat. Geeignet sind ferner 
Metal 1-Komplexe, wie z.B. das Eisen-Cyclopenta- 
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10 



15 



20 



25 



dien-Alkylbenzol-Kation mit dem Hexafluorphosphat- 



Anion. 



30 



35 



Die erfindungsgemaBen uberzugsmassen konnen ggf . noch 
ubliche Hilfs- and Zusatzstoffe in ublichen Mengen, be- 
vorzugt 0,05 bis 10 Gev.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht des Beschichtungsmittels enthalten. Beispiele fur 
derartige Stof fe sind Verlauf smittel und Weichmacher. 

Die erfindungsgemaBen strahlenhartbaren Beschichtungs- 
mittel weisen bevorzugt eine sehr geringe Viskositat 
auf, ui Bit einem Spin-Coater applizierbar zu sein. Der 
Spin-Coater stellt namlich die bevorzugte Applika- 
tionsvorrichtung dar, da nit Hilfe dieses Auftragsver-" 
fahrens problemlos Beschichtungen mit einer glatten 
Oberf lachenstruktur in der gewunschten schichtdicke von 
5 bis 30 M m erhalten werden. Diese Applikationsmethode 
ist bekannt. Wegen Einzelheiten sei daher nur auf die 
Literatur verwiesen. 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel konnen 
selbstverstandlich auch mitteis anderer bekannter 
Appiikationsmethoden auf gebracht werden, beispielsweise 
mitteis Spritzen, Walzen, Fluten, Tauchen, Rakeln oder 
Streichen. AuBerdem konnen die erfindungsgemaBen 
Beschichtungsmittel auch in den ublichen Verfahren zur 
Beschichtung von Compact-Discs, wie sie z.B. in der 
EP-B-138 381 und der EP-A 72 378 beschrieben smd, em- 
gesetzt werden. 

Die Beschichtungsmittel konnen mitteis .UV- oder Elek- 
tronenstrahlung, bevorzugt mitteis UV-Strahlung , ausge- 
hartet werden. 

Die zur Aushartung der Beschichtungsmittel angewandte 
Strahlung variiert in Abhangigkeit von der Absorption 
des Photopoiymerisationsinitiators. ublicherweise Ixegt 
die wellenlange der Strahlung im Bereich von 200 bis 
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600 ran. Geeignete Strahlungsquellen sind beispielsweise 
Kohlelichtbogen, Quecksilberdampf lampen, Wolf rami ampen, 
Argon- und Xenongliihentladungslampen, photographische 
Flutlichtlampen und Leuchtstoffrohren mit ultraviolett 
emittierenden Phosphoren sowie Eximer-, Argon-, Xenon- 
fluorid- und Kryptonfluor id-Laser . 

Die Belichtungszeit ist in der Kegel abhangig von der 
Art des eingesetzten strahlungsempf indlichen Harzes 
sowie von weiteren Faktoren, wie der Dicke der aufge- 
brachten Polymerschicht und dem gewahlten Photoini- 
tiator, der Art der Strahlungsquelle und deren Abstand 
vom Film. Die jeweilige Bestrahlungsdauer kann leicht 
durch Routineversuche ermittelt werden. Urn die Filme 
moglichst wirtschaf tlich ausharten zu konnen, sollten 
aber moglichst kurze Aushartungsgeschwindigkeiten 
realisierbar sein. 

Die erf indungsgemafcen Beschichtungsmittel eignen sich 
insbesondere fur die Beschichtung metal 1 is ierter Ober- 
20 flachen, konnen aber auch auf anderen Untergrlinden auf- 
gebracht werden. Bevorzugt werden sie zur Beschichtung 
der metallisierten Seite von Inf ormationsspeicherungs- 
vorrichtungen eingesetzt, also als Schutzlackierung fur 
die Seite , die die Information tragt. Hauptanwendungs- 
25 gebiet ist dabei die Beschichtung der metallisierten 
Seite von Compact Discs. Vorteilhaft ist bei diesem 
Einsatz fur die Beschichtung von Inf ormationsspeicher- 
vorrichtungen auch die gute Bedruckbarkeit der erhalte 
nen Schutzlackierungen mit konventionellen Druckfarben, 
30 da beispielsweise Compact Discs iiblicherweise nach dem 
Beschichten mit dem Schutzlack ein- oder mehrfarbig 
bedruckt werden. Entscheidend fur dieses Anwendungsge- 
biet ist u.a. auch die gute Haftung der Schutzlack- 
schicht, bei gleichzeitig guter Kratzf estigkeit . 



5 
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I> f olgenden wird nun die Erf indung anhand von Ausf uh- 
rungsbeispielen naher erlautert. Alle Angaben uber 
Prozente und Teile sind dabei Gewichtsangaben , falls 
nicht ausdrucklich etwas anderes festgestellt wird. 



Roispiel 1 



Zur Herstellung eines strahlenhartbaren Beschichtungs- 
10 mittels 1 wcrden zunachst 10 Teile eines handelsubli- 
chen cyclohexanonkondensationsharzes ( Handel sprodukt 
Laropal®K 80 der Firma BASF AG, Liefer form: Pastillen, 
Erweichungspunkt nach DIN 53 180/ 75-85»C, Saurezahl 
nach DIN 53 402, max. 1 mg KOH/g, Jodfarbzahl nach 
15 DIN 6162 max. 2), 25 Teile eines handelsublichen 

cycloaliphatischen Epoxidharzes mit einem Epoxidaguiva- 
lentgewicbt von 130 - 140 (Handels-rodukt CYRACURE^ 
UVR-6100 der Firma Union carbide corporation; 
Brookfield-Viskositat bei 25 »C 85 - 115 mPas, Siede- 
20 punkt258'C) , 25 Teile eines handelsublichen Poly- 

esteracrylates (Handelsprodukt Laromer LR 8828 der BASF 
AG, Ludwigshaf en) , 17,5 Teile mit Acrylsaure verester- 
tes, propoxiliertes Glycerin (34,5 Mol-% Acrylsaure, 
17,5 Mol-% Glycerin und 48,0 Mol-% Propandiol) mit xm 
25 statistischen Mittel 3 Doppelbindungen pro Molekul, 

einem boppelbindungsaguivalentgewicht von 160 und einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht von 480 (Handelspro- 
dukt "OTA 480" der Firma UCB Chemie GmbH, Drogenbos, 
Belgien) und 17,5 Teile eines handelsublichen, epoxid- 
30 gruppenhaltigen Reaktiwerdunners mit einem Epoxidaqui- 
valentgewicht von 120-130 und einer Brookf ield-Viskosi- 
tat von 15 mPas bei 25'C (Handelsprodukt Cyracure^ UVR 
6200 der Firma Union Carbide Corporation) homogeni- 
siert AbschlieBend werden 2,5 Teile Diethoxiaceto- 
35 phenon und 2,5 Teile eines handelsublichen kationischen 
initiators (Handelsprodukt Degacure® KI85 B der Firma 
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Degussa AG; chemische Bezeichnung: Bis [ 4- (diphenyl sul- 
fonic) -phenyl ] -sulf id-bis-hexaf luorphosphat) unter 
Ruhren zugefugt und homogenisiert. 

5 Das so erhaltene Beschichtungsmittel 1 wird mittels 
eines Spin-Coaters mit einer Trockenf ilmschichtdicke 
von 10 m auf Compact-Discs appliziert. Die Aushartung 
der Beschichtung erfolgt mit Hilfe einer UV-Be- 
strahlungsanlage, ausgeriistet mit zwei Hg-Mitteldruck- 
10 strahlern von je 8 0 W/cm Lampenleistung . Die einge- 

strahlte Dosis betragt hierbei 0,15 J/ cm 2 , gemessen mit 
dem Dosimeter UVTCURE, System EIT der Firma Eltosch. 
Sofort anschlieBend wird die Haftung auf der Metall- 
oberflache und die Kratzf estigkeit durch die Finger- 

15 nagel-Ritzprufung untersucht. Die Priif ergebnisse sind 
in Tabelle 1 dargestellt. 

Zur Priifung der Bedruckbarkeit werden die beschichteten 
Compact-Discs direkt nach dem Ausharten der Schutzlack- 
schicht zunachst mit einer handelsiiblichen konven- 
20 tionellen Druckfarbe bedruckt. Die Druckfarben zeigten 
dabei eine sehr gute Haftung. 

Vpralei^ gheispiel 1 

25 60 Teile des obenbeschriebenen Polyesteracrylates und 
35 Telle des in Beispiel 1 beschriebenen, mit Acryl- 
saure veresterten propoxilierten Glycerins (Handelspro- 
dukt "OTA 480" der Firma UCB Chemie GmbH) werden unter 
Ruhren homogenisiert. AnschlieBend werden durch Ruhren 

30 5 Teile Diethoxiacetophenon in der Mischung homogen 
verteilt. 

Das so erhaltene Beschichtungsmittel 2 wird analog Bei- 
spiel 1 mit einer Trockenf ilmschichtdicke von 10 auf 
Compact-Discs appliziert und analog zu Beispiel 1 
35 gehartet (eingestrahlte Dosis 0,15 J/cm 2 ) . Die Prufung 
der Haftung, Kratzf estigkeit und Bedruckbarkeit erfolgt 
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ebenfalls analog zu Beispiel 1. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 dargestellt. 

Veraleif>igbeis piel 2 

30 Teile des oben beschriebenen Polyesteracrylates , 
30 Teile des in Beispiel 1 beschriebenen cycloaliphati- 
schen Epoxidharzes (Handelsprodukt Cyracure^UVR 6100 
der Finna Union Carbide Corporation) , 17 , 5 Teile des in 
10 Beispiel 1 beschriebenen, mit Acrylsaure veresterten 

propoxilierten Glycerins (Handel sprodukt "OTA 480- der 
Finna UCB Chemie GmbH) und 17,5 Teile des im Beispiel 1 
beschriebenen epoxidgruppenhaltigen Reaktiwerdunners 
(Handelsprodukt Cyracure® UVR 6200 der Firma Union 
15 carbide Corporation) werden homogenisiert . AnschlieBend 
werden unter Riihren 2,5 Teile Diethoxiacetophenon und 
2,5 Teile des in Beispiel 1 beschriebenen kationischen 
Barters (Handelsprodukt DegacureD KI85 der Firma 
Degussa AG) zugefugt. 
20 Das so erhaltene Beschichtungsmittel 3 wird analog Bei- 
spiel 1 mit einer Trockenf ilmschichtdicke von 10 m* auf 
Compact-Discs appliziert und analog zu Beispiel 1 
gehartet (eingestrahlte Dosis 0,15 J/cm 2 ) . Die Prufung 
der Haftung, Kratzf estigkeit und Bedruckbarkeit erfolgt 
25 ebenfalls analog zu Beispiel 1. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 dargestellt. 
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Tabelle 1: Priif ergebnisse 



Beispiel 1 Vergleichs- Vergleichs- 
hPisoiel i beispiel 2 



Schicntdicke nm I 10 I 10 

Fingemagel -Probe x) | i.O. I i.O. 

Bedruckbarkeit 2 > I i.O. I - 

Haftung auf Metall | i.O. I n.i.O. 



I 



10 

n.i.O. 

i.O. 

i.O. 



10 1) Es wird untersucht, ob sich die gehartete Beschich- 
tung durch Ritzen mit dem Fingernagel entfemen 
laBt. 

2) Die gehartete Beschichtung wird - wie in Beispiel 1 
15 beschrieben - mit konventionellen Druckfarben 

bedruckt. AnschlieBend wird die Haftung der Druck- 
farbe auf der Schutzlackschicht beurteilt. 
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Patentansoruche 
1.) 



10 



35 



Strahlenhartbares Beschichtungsmittel , enthaltend 
mindestens ein kationisch hartendes Epoxidharz, 
mindestens eihe radikalisch hartende ethylenisch 
ungesattigte Verbindung sowie eine Mischung aus 
mindestens eineTa Initiator fur die Initiierung der 
kationischen Polymerisation und mindestens einem 
initiator fur die Initiierung der radikalischen 
Polymerisation, rl^dnrrh qekennzeichnet^ daB das 
Beschichtungsmittel 



A) 



2 0 bis 50 Gew.-% mindestens eines Prapolymers 
mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigten 
15 Doppelbindungen, 



B) 2 0 bis 60 Gew.-% mindestens eines kationisch 
hartenden Epoxidharzes, 



20 C) 
D) 

25 und 
E) 

30 



10 bis 30 Gew.-% mindestens eines Keton- 
und/oder Keton/Formaldehydhar zes , 

5 bis 40 Gew.-% mindestens eines Reaktiwer- 
diinners 

5 bis 10 Gew.-% einer Mischung aus mindestens 
einem Initiator fur die Initiierung der 
kationischen Poymerisation Und mindestens 
einem Initiator fur die Initiierung der radi- 
kalischen Polymerisation 

enthalt, wobei die Summe der Gewichtsanteile der 
Komponenten A bis E jeweils 100 Gew.-% betragt. 

Strahlenhartbares Beschichtungsmittel nach Anspruch 
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1, dadurch gekennzeichnet, daB es als Komponente A 
Urethanacrylate und/oder Epoxiacrylate und/oder 
Polyesteracrylate und/oder acryloylgruppenhaltige 
Acrylcopolymerisate enthalt. 

Strahlenhartbares Beschichtungsmittel nach Anspruch 
1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es als Kompo- 
nente B cycloaliphatische Epoxidharze enthalt. 

Strahlenhartbares Beschichtungsmittel nach einem 
der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
das als Komponente C eingesetzte Keton- oder 
Keton-/Formaldehydharz einen Erweichungspunkt zwi- 
schen 75 und 85 *C aufweist. 

verf ahren zum Beschichten metallisierter Oberf la- 
chen, bei dem ein strahlenhartbares Beschichtungs- 
mittel aufgebracht und mittels UV- oder Elektronen- 
strahlung gehartet wird, dadurch gekennzeichnet, 
daB ein Beschichtungsmittel nach einem der Anspru- 
che 1 bis 4 aufgebracht wird. 

Verf ahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB die metal 1 is ierte Oberf lache einer Informa- 
tionsspeicherungsvorrichtung , die die Information 
tragt, beschichtet wird. 

Verf ahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB die metallisierte Oberflache einer Compact Disc 
beschichtet wird. 

Verf ahren nach einem der Anspruche 5 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB das ausgehartete Beschichtungs- 
mittel mit einer konventionellen Druckfarbe 
bedruckt wird. 
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10. 



Informationsspeicherungsvorrichtung, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie mit einem Beschichtungsmit- 
tel nach einem der Anspruche .1 bis 4 beschichtet 
ist. 

Verwendung der strahlenhartbaren Beschichtungsmit- 
tel nach einem der Anspruche 1 bis 4 fur die 
Beschichtung von Inf ormationsspeicherungsvorrich- 

tungen. 
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